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(57) Abstract: The invention relates to liquid crystalline compounds of formula (I), wherein R\ R 2 , A 1 , A 2 , A 3 , A 4 , Z l , Z 2 , Z 3 , 
a, b and c have the meanings cited in Claim 1, in addition to liquid crystalline media containing at least one compound of (I) and 
electro-optical displays containing one such liquid crystalline medium. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft fltissigkristalline Verbindungen der Formel (I), worin R 1 , R 2 , A 1 , A 2 , A 3 , A 4 , Z 1 , 
Z 2 , Z 3 , a, b und c die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, sowie flussigkristalline Medien enthaltend mindestens eine 
Verbindung der (I) und elektrooptische Anzeigen enthaltend ein solches flussigkristallines Medium. 
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Fliissigkristalline Verbindungen 

Die vorliegende Erfindung betrrfft flQssigkristalline Verbindungen sowie ein 
flussigkristallines Medium, dessen Verwendung fQr elektrooptische Zwecke 
und dieses Medium enthaltende Anzeigen. 

Flussige Kristalle werden vor allem als Dielektrika in Anzeigevorrichtungen 
verwendet, da die optischen Eigenschaften solcher Substanzen durch eine 
angelegte Spannung beeinflusst werden konnen. Elektrooptische Vorrich- 
tungen auf der Basis von FIQssigkristallen sind dem Fachmann bestens 
bekannt und konnen auf verschiedenen Effekten beruhen. Derartige Vor- 
richtungen sind beispielsweise Zellen mit dynamischer Streuung, DAP- 
Zellen (Deformation aufgerichteter Phasen), Gast/Wirt-Zellen, TN-Zellen 
mit verdrillt nematischer ("twisted nematic") Struktur, STN-Zellen ("super- 
twisted nematic"), SBE-Zellen ("superbirefringence effect") und OMI-Zellen 
("optical mode interference"). Die gebrauchltchsten Anzeigevorrichtungen 
beruhen auf dem Schadt-Helfnch-Effekt und besitzen eine verdrillt nema- 
tische Struktur. 

Die FlQssigkristallmaterialien mQssen eine gute chemische und thermische 
Stabilitat und eine gute Stabilitat gegenuber elektrischen Feldem und 
elektromagnetischer Strahlung besitzen. Ferner sollten die Flussigkristall- 
materialien niedere Viskositat aufweisen und in den Zellen kurze An- 
sprechzeiten, tiefe Schwellenspannungen und einen hohen Kontrast 
ergeben. 

Weiterhin sollten sie bei Qblichen Betriebstemperaturen, d.h. in einem 
mSglichst breiten Bereich unterhalb und oberhalb Raumtemperatur eine 
geeignete Mesophase besitzen, beispielsweise fQr die oben genannten 
Zellen eine nematische oder cholesterische Mesophase. Da FIQssig- 
kristalle in der Regel als Mischungen mehrerer Komponenten zur Anwen- 
dung gelangen, ist es wichtig, dass die Komponenten untereinander gut 
mischbarsind. Weitere Eigenschaften, wie die elektrische Leitfdhigkeit, die 
dielektrische Anisotropie und die optische Anisotropie, mQssen je nach 
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Zellentyp und Anwendungsgebiet unterschiedlichen Anforderungen genu- 
gen. Beispielsweise sollten Materialien fur Zellen mit verdrillt nematischer 
Struktur eine positive dielektrische Anisotropie und eine geringe elek- 
trische Leitfahigkeit aufweisen. 

5 

Beispielsweise sind fQr Matrix-FIQssfgkn'stalianzeigen mit integrierten nicht- 
linearen Elementen zur Schaltung einzelner Bildpunkte (MFK-Anzeigen) 
Medien mit groBer positiver dielektrischer Anisotropie, breiten nematischen 
Phasen, relativ niedriger Doppelbrechung, sehr hohem spezifischen 
10 Widerstand, guter UV- und Temperaturstabilitat und geringem Dampfdnjck 
erwOnscht. 

Derartige Matrix-Fliissigkristallanzeigen sind bekannt. Als nichtlineare 
Elemente zur individuellen Schaltung der einzelnen Bildpunkte konnen 
15 beispielsweise aktive Elemente (d.h. Transistoren) verwendetwerden. 
Man spricht dann von einer "aktiven Matrix", wobei man zwei Typen 
unterscheiden kann: 

1 . MOS (Metal Oxide Semiconductor) Oder andere Dioden auf Silizium- 
20 Wafer als Substrat. 

2. DQnnfilm-Transistoren (TFT) auf einer Glasplatte als Substrat. 

Die Verwendung von einkristallinem Silizium als Substratmaterial be- 
25 schrankt die DisplaygrdBe, da auch die modulartige Zusammensetzung 
verschiedener Teildisplays an den Stofien zu Problemen fOhrt. 

Bei dem aussichtsreicheren Typ 2, welcher bevorzugt ist, wird als elektro- 
optischer Effekt Qblicherweise der TN-Effekt verwendet. Man unterscheidet 
30 zwei Technologien: TFT's aus Verbindungshalbleitem wie z.B. CdSe Oder 
TFT's auf der Basis von polykristallinem oder amorphem Silizium. An 
letzterer Technologie wird weltweit mit groBer Intensitat gearbeitet. 
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Die TFT-Matrix ist auf der Innenselte der einen Glasplatte der Anzeige 
aufgebracht, wahrend die andere Glasplatte auf der Innenseite die trans- 
parente Gegenelektrode tragi Im Vergleich zu der GrSfie der Bildpunkt- 
Elektrode ist der TFT sehr klein und st6rt das Bild praktisch nicht. Diese 
5 Technologie kann auch fur voll farbtaugliche Bilddarstellungen erweitert 
werden, wobei ein Mosaik von roten, grtinen und blauen Filtern derart 
angeordnet ist, dass je ein Filterelement einem schaltbaren Bildelement 
gegenuber liegt. 

10 Die TFT-Anzeigen arbeiten Qblicherweise als TN-Zellen mit gekreuzten 
Polarisatoren in Transmission und sind von hinten beleuchtet. 

Der Begriff MFK-Anzeigen umfasst hier jedes Matrix-Display mit integrier- 
ten nichtlinearen Elementen, d.h. heben der aktiven Matrix auch Anzeigen 
1 5 mit passiven Elementen wie Varistoren oder Dioden (MIM = Metall-lsola- 
tor-Metall). 

Derartige MFK-Anzeigen eignen sich insbesondere fur TV-Anwendungen 
(z.B. Taschenfernseher) oder fur hochinformative Displays fur Rechner- 

20 anwendungen (Laptop) und im Automobil- oder Flugzeugbau. Neben 
Problemen hinsichtlich der Winkelabhangigkeit des Kontrastes und der 
Schaltzeiteh resultieren bei MFK-Anzeigen Schwierigkeiten bedingt durch 
nicht ausreichend hohen spezifischen Widerstand der Flussigkristall- 
mischungen UOGASHI, S., SEKIGUCHI, K., TANABE, H., YAMAMOTO, 

25 E., SORIMACHI, K. f TAJIMA, E., WATANABE, H., SHIMIZU. H., Proc. 

Eurodisplay 84, Sept. 1984: A 210-288 Matrix LCD Controlled by Double 
Stage Diode Rings, p. 141 ff, Paris; STROMER, M., Proc. Eurodisplay 84, 
Sept. 1984: Design of Thin Film Transistors for Matrix Adressing of Tele- 
vision Liquid Crystal Displays, p. 145 ff, Paris]. Mit abnehmendem Wider- 

30 stand verschlechtert sich der Kontrast einer MFK-Anzeige und es kann das 
Problem der "after image elimination" auftreten. Da der spezifische 
Widerstand der Flussigkristallmischung durch Wechselwirkung mit den 
inneren Oberflachen der Anzeige im allgemeinen Ober die Lebenszeit 
einer MFK-Anzeige abnimmt, ist ein hoher (Anfangs)-Widerstand sehr 
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wichtig, urn akzeptable Standzeiten zu erhalten. Insbesondere bei low-volt- 
Mischungen war es bisher nicht moglich, sehr hohe spezifische Wider- 
stande zu realisieren. Weiterhin 1st es wichtig, dass der spezifische 
Widerstand eine mdglichst geringe Zunahme bei steigenderTemperatur 

5 sowie nach Temperatur- und/oder UV-Belastung zeigt. Besonders nach- 
teiiig sind auch die Tieftemperatureigenschaften der Mischungen aus dem 
Stand der Technik. Gefordert wird, dass auch bei tiefen Temperaturen 
keine Kristallisation und/oder smektische Phasen auftreten und die Tem- 
peraturabhangigkeit der Viskositat moglichst gering ist. Die MFK-Anzeigen 

1 0 aus dem Stand der Technik genQgen somit nicht den heutigen Anforde- 
rungen. 

Es besteht somit immer noch ein grolier Bedarf nach MFK-Anzeigen mit 
sehr hohem spezifischen Widerstand bei gleichzeitig groiiem Arbeits- 
15 temperaturbereich, kurzen Schaltzeiten auch bei tiefen Temperaturen und 
niedriger Schwellenspannung, die diese Nachteile nicht oder nur in 
geringerem MaBe zeigen. 

Bei TN-(Schadt-Helfrich)-Zeilen sind Medien erwunscht, die folgende 
20 Vorteile in den Zellen erm5glichen: 

erweiterter nematischer Phasenbereich (insbesondere zu tiefen 
Temperaturen) 

25 - Schaltbarkeit bei extrem tiefen Temperaturen (out-door-use, 
Automobil, Avionik) 

erhdhte Bestandigkeit gegenQber UV-Strahlung (langere Lebens- 
dauer) 

30 

Mit den aus dem Stand der Technik zur Verfugung stehenden Medien ist 
es nicht moglich, diese Vorteile unter gleichzeitigem Erhalt der Obrigen 
Parameter zu realisieren. 
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Bei hfther verdrillten Zellen (STN) sind Medien erwunscht, die eine hohere 
Multipiexierbarkeit und/oder kleinere Schwellenspannungen und/oder brei- 
tere nematische Phasenbereiche (insbesondere bei tiefen Temperaturen) 
ermSglichen. Hierzu ist eine weitere Ausdehnung des zur VerfUgung 
stehenden Parameterraumes (Klarpunkt, Obergang smektisch-nematisch 
bzw. Schmelzpunkt, Viskositat, dielektrische Grolien, elastische Grollen) 
dringend erwunscht. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Medien insbesondere fOr der- 
artige MFK-, IPS-, TN- oder STN-Anzeigen bereitzustellen, die die oben 
angegebenen Nachteile nicht oder nur in geringerem MalJe, und vorzugs- 
weise gleichzeitig sehr hohe spezifische Widerstande und niedrige 
Schwellenspannungen aufweisen. Fur diese Aufgabe werden flQssig- 
kristalline Verbindungen bendtigt, die einen hohen Klarpunkt und eine 
niedrige Rotationsvikositat besitzen. 

Es wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe gel5st werden kann, wenn 
man die erfindungsgemalien flQssigkristallinen Verbindungen verwendet 

Gegenstand der Erfindung sind somit flQssigkristalline Verbindungen der 
Formel I, 



R 1 und R 2 jeweils unabhangig vonelnander H, Halogen, einen 



halogenierten oder unsubstituierten Alkyl- oder Alkoxyrest 
mit 1 bis 1 5 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine 
oder mehrere CHyGruppen jeweils unabhangig 
voneinander durch -C^O, -CH=CH-, -O-, -CO-O- oder 
-O-CO- so ersetzt sein kGnnen, dass O-Atome nicht direkt 
miteinander verknQpft sind, wobei einer der Reste R- und 
R 2 auch CN, OCN, SCN, NCS oder SF 5 bedeuten kann, 




worm 



WO 2004/048501 



PCT/EP2003/012813 



10 



15 



20 



25 



30 



6 



A 1 , A 2 , A 3 

und A 4 jeweils unabhangig voneinander 

F 
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Z 1 , Z 2 und Z 3 jeweils unabhangig voneinander -CO-O-, -O-CO-, -CF 2 0-, 
-OCF2-, -CH 2 0-, -OCH2-, -CHzCHz-, -(CH 2 ) 4 - f -C2F4-, 
-CH2CF2-, -CF2CH2-, -CF=CF-, -CH=CH-, -CsC- Oder eine 
Einfachbindung, und 

a, b und c jeweils unabhangig voneinander 0, 1 , 2 oder 3, wobei 
a + b + c < 3 ist, 

bedeuten. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der Verbindungen 
der Formel I in flussigkristallinen Medien. 

Die Verbindungen der Formel I besitzen einen breiten Anwendungs- 
bereich. In Abhangigkeit von der Auswahl der Substituenten konnen diese 
Verbindungen als Basismaterialien dienen, aus denen flOssigkristalline 
Medien zum Oberwiegenden Teil zusammengesetzt sind; es k6hnen aber 
auch Verbindungen der Formel I flussigkristallinen Basismaterialien aus 
anderen Verbindungsklassen zugesetzt werden, um beispielsweise die 
dielektrische und/oder optische Anisotropie eines solchen Dieiektrikums zu 
beeinflussen und/oder um dessen Schwellenspannung und/oder dessen 
Viskositat zu optimieren. 
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Die Verbindungen der Formel I sind in reinem Zustand farblos und bilden 
flQssigkristalline Mesophasen in einem fur die elektrooptische Verwendung 
gQnstig gelegenen Temperaturbereich. Insbesondere zeichnen sich die 
erfindungsgemalSen Verbindungen durch ihren breiten nematischen 
Phasenbereich aus. In flussigkristallinen Mischungen unterdriicken die 
erfindungsgemaBen Substanzen die smektischen Phasen und fOhren zu 
einer deutlichen Verbesserung derTieftemperatur-Lagerstabilitat. 
Chemisch, thermisch und gegen Licht sind sie stabil. 

Gegenstand der Erfindung sind insbesondere die Verbindungen der 
Formel I, worin R 1 Alkyl oder Alkenyl und R 2 Halogen oder OCF 3 bedeutet. 
Halogen bedeutet vorzugsweise F, ferner CI. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin a - 0, 
ferner a = 1 , ist. Z 1 , Z 2 und/oder Z 3 ist vorzugsweise eine Einfachbindung, 
femer -CF 2 0-, -OCF2-, -C 2 F 4 -, -CH 2 0-, -OCH 2 - oder -COO-. 

A 1 , A 2 , A 3 und A 4 bedeuten vorzugsweise — , —(o^— , 

0>- oder ~~(^- . 

F 




25 



F F 
A 4 bedeutet insbesondere "^O^ - oder ~(^)~ 



30 



Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formeln IA 





CF,0— ( O ) R 



IA 
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a und b jeweils 0, 1 oder 2 und a + b = 1 oder 2 bedeuten. Vorzugsweise 
bedeutet a = 1 und b = 0 oder a = 0 und b = 1. Vorzugsweise ist L 1 = F und 
L 2 = H oder Fluor, insbesondere bedeuten L 1 = L 2 = Fluor. 

5 R 1 bedeutet vorzugsweise Alkyl, Alkoxy, Alkenyl, Alkenyloxy. Vorzugs- 
weise bedeutet R 2 F, CI. OCF 3> OCHF 2 , OCHFCF 3 , OCF 2 CHFCF 3 , CN, 
SF 5 , NCS, SCN, insbesondere F oder OCF 3 , R 1 bedeutet vorzugsweise 
geradkettiges Alkyl oder Alkenyl. L 1 und L 2 bedeuten jeweils unabhangig 
voneinander H oder F. Besonders bevorzugt sind Verbindungen worin.X = 

10 L 1 = L 2 = Fluor, ferner X = OCF 3 und L 1 = L 2 = F bedeuten. 



Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I sind die Verbindungen 
derFormelnM bis 131, 
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worin R 1 die oben angegebenen Bedeutungen hat. X bestet die 
30 Bedeutungen von R 2 . 

Die Verbindungen der Formel I iassen sich sehr leicht in die Enantiomere 
auftrennen, in dem man das Racemat z. B. Qber eine chirale HPLC-Saule 
gibt. Gegenstand der Erfindung sind daher die Verbindungen der Formel I, 
35 die sowohl als Racemat als auch als Enantiomer vorliegen. 
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Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich bekannten Methoden 
dargestellt, wie sie in der Literatur (z.B. in den Standardwerken wie 
Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, 
Stuttgart) beschrieben sind und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fur 
die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man 
auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Ge- 
brauch machen. 

Die Verbindungen der Formel I k6nnen z.B. wie folgt hergestellt werden: 
Schema 1 



1 . Acrylsauremethylester, 
EtaNSiM&j, CH 3 CN; 

R^-Z^ CH ° R ° CkflUSS RU^-TVo 

15 2.HOAc;50°C 



LLiPhBr, EtjO; 
-78 °C Quf RT 

4. kat. TsOH; -MeOH 2 " Etz siH, BF 3 • OEt, 



3. NaBH 4 , /PrOH -78°CaufRT 




R 1 -A 1 -Z 1 — ( WoW R-A'ZH /-\0/-OH 

20 N — — 1.BuLi,THF;-78°C 

2. B(OMe) 3 

3. NaOH, 30 % H 2 O z ; 
40 °C 



25 H 2 ,Pd-C > — ' \— ✓ BuLi; THF ^ — ' S 



1. TfOH, CH 2 C1 2 ; Q 

■60°C/RT/-78°C R 1. A 1. Z 1_/^ N_ h (^^cF 2 0-h(oV-R 2 

2. R 2 PhOH, NEtg; 
30 CH 2 C1 2 , -78 °C 

3. NEtg . 3 HF 

4. DBH 
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Schema 2 

rr-O / — v CF 2 Br 2 , P(NMe 2 ) 3 , / — v F 

r i - ( -a i -z i ) 8 -x >-T>o RW a -f HT}^ 

N — ' N — ' THF/Dioxan; RT, N — ' N — ' F 
18h 



RV- z -»,-0-<^< CF!Br 

0°C > — 1 N — ' Br 

10 _ _ 

R 2 PhONa, THF ^1^^^^.^^^^ 



H 2 , 5 % Rh- C; 
15 80°C,THF 

















<3 



20 



Schema 3 

,1 /a1 / \ f Dr «1/a1-»1 




R^A'-Z 1 )— < >~ <0>-Br R -(A -Z ) 

a x ' x 7 1. BuU, THF; -40 C ^ a 

2. CO z 

■O 




R 1 -(A 1 -Z 1 ) a — ( )— C H >-COOH 



25 H 2 , 5% Pt-C 




HS ( CH,, 3 SH,T,OH. ^ R ^^VO-G)-0 0F 3 SO 3 - 
Toluol/iOctan; -H 2 0 — — s 



4- 



30 1. R 2 PhOH,NEt3, 

R^A'-Z 1 ),— ( . )— < H >-CF 2 0-< O V-Rf 



CH 2 CI 2 ,-78"C _ « < /-° v /--V ._/7Y_„2 



2. NEtg 3HF 

3. DBH 
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Schema 4 




COOH 



15 

Schema 5 

(L 1 . L 2 : H Oder F) 
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Gegenstand der Erfindung sind auch elektrooptische Anzeigen (insbeson- 
dere STN- oder MFK-Anzeigen mit zwei planparallelen Tragerplatten, die 
mit einer Umrandung eine Zelle bilden, integrierten nicht-linearen Elemen- 
ten zur Schaltung einzelner Bildpunkte auf den Tragerplatten und einer in 
5 der Zelle befindlichen nematischen FIGssigkristallmischung mit positiver 
dielektrischer Anisotropie und hohem spezifischem Widerstand), die der- 
artige Medien enthalten sowie die Verwendung dieser Medien fur elektro- 
optische Zwecke. 

1 0 Die erfindungsgemalien Flussigkristallmischungen ermOglichen eine be- 
deutende Erweiterung des zur Verfugung stehenden Parameterraumes. 

Die erzielbaren Kombinationen aus Klarpunkt, Viskositat bei tiefer Tempe- 
ratur, thermischer und UV-Stabilitat und dielektrischer Anisotropie uber- 
15 treffen bei weitem bisherige Materialien aus dem Stand der Technik. 

Die Forderung nach hohem Klarpunkt, nematischer Phase bei tiefer 
Temperatur sowie einem hohen Ae konnte bislang nur unzureichend erfullt 
werden. Flussigkristallmischungen, wie z. B. MS 99295 (Merck KGaA, 
20 Darmstadt, Deutschland) weisen zwar vergleichbare Klarpunkte und 

Tieftemperaturstabilitaten auf, sie haben jedoch relativ hohe An-Werte als 
auch hShere Schwellenspannungen von ca. > 1 ,7 V. 

Andere Mischungssysteme besitzen vergleichbare Viskositaten und Werte 
25 von As, weisen jedoch nur Klarpunkte in der Gegend von 60 °C auf. 

Die erfindungsgemalien Flussigkristallmischungen ermoglichen es bei 
Beibehaltung der nematischen Phase bis -20 °C und bevorzugt bis -30 °C, 
besonders bevorzugt bis -40 °C, Klarounkte oberhalb 80°, vorzugsweise 

30 oberhalb 90°, besonders bevorzugt oberhalb 100 °C, gleichzeitig dieiek- 
trische Anisotropiewerte Ae ^ 4, vorzugsweise £ 6 und einen hohen Wert 
fur den spezifischen Widerstand zu erreichen, wodurch hervorragende 
STN- und MKF-Anzeigen erzielt werden k6nnen. Insbesondere sind die 
Mischungen durch kleine Operatiohsspannungen gekennzeichnet. Die 

35 TN-Schwellen liegen unterhaib 1 ,5 V, vorzugsweise unterhalb 1 ,3 V. 
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Es versteht sich, dass durch geeignete Wahl der Komponenten der erfin- 
dungsgemalien Mischungen auch h6here Klarpunkte (z.B. oberhalb 110°) 
bei hoheren Schwellenspannung oder niedrigere Klarpunkte bei niedrige- 
ren Schwellenspannungen unter Erhalt der anderen vorteilhaften Eigen- 

5 schaften realisiert werden k6nnen. Ebenso konnen bei entsprechend 
wenig erhohten Viskositaten Mischungen mit grdUerem As und somit 
geringeren Schwellen erhalten werden. Die erfindungsgemaiien MFK- 
Anzeigen arbeiten vorzugsweise im ersten Transmissionsminimum nach 
Gooch und Tarry [C.H. Gooch und H.A. Tarry, Electron. Lett. 10, 2-4, 

10 1974; C.H. Gooch und H.A. Tarry, Appl. Phys., Vol. 8, 1575-1 584, 1975], 
wobei hier neben besonders gunstigen elektrooptischen Eigenschaften wie 
z.B. hohe Steilheit der Kennlinie und geringe Winkelabhangigkeit des 
Kontrastes (DE-PS 30 22 818) bei gleicher Schwellenspannung wie in 
einer analogen Anzeige im zweiten Minimum eine kleinerere dielektrische 

15 Anisotropie ausreichend ist. Hierdurch lassen sich unter Verwendung der 
erfindungsgemaden Mischungen im ersten Minimum deutlich hohere 
spezifische Widerstande verwirklichen als bei Mischungen mit Cyanver- 
bindungen. Der Fachmann kann durch geeignete Wahl der einzelnen 
Komponenten und deren Gewichtsanteilen mit einfachen Routinemetho- 

20 den die fur eine vorgegebene Schichtdicke der MFK-Anzeige erforderliche 
Doppelbrechung einstellen. 

Die Flie&viskositat v 20 bei 20 °C ist vorzugsweise < 60 mm 2 • s"\ 
besonders bevorzugt < 50 mm 2 • s" 1 . Der nematische Phasenbereich ist 
25 vorzugsweise mindestens 90°, insbesondere mindestens 100°. 

Vorzugsweise erstreckt sich dieser Bereich mindestens von -30° bis +80°. 
Die Rotationsviskositat yi bei 20 °C ist vorzugsweise < 200 mPa-s, 
besonders bevorzugt < 180 mPa-s, insbesondere < 160 mPa s. 

30 Messungen des "Capacity Holding-ratio" (HR) [S. Matsumoto et al., Liquid 
Crystals 5, 1320 (1989); K. Niwa et al., Proc. SID Conference, San 
Francisco, June 1984, p. 304 (1984); G. Weber et al., Liquid Crystals 5, 
1381 (1989)] haben ergeben, dass erfindungsgemalle Mischungen enthal- 
tend Verbindungen der Formel I eine deutlich kleinere Abnahme des HR 

35 mit steigender Temperatur aufweisen als analoge Mischungen enthaltend 
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10 



15 



20 



anstelle den Verbindungen der Formel I Cyanophenylcyclohexane der 



Auch die UV-Stabilitat der erfindungsgemaften Mischungen ist erhebllch 
besser, d. h. sie zeigen eine deutlich kleinere Abnahme des HR unter 
UV-Belastung. 

Vorzugsweise basieren die erfindungsgemaBen Medien auf mehreren 
(vorzugsweise zwei, drei Oder mehr) Verbindungen der Formel I, d.h. der 
Anteil dieser Verbindungen ist 5-95 %, vorzugsweise 10-60 % und 
besonders bevorzugt im Bereich von 15-40 %. 

Die einzelnen Verbindungen der Formeln I bis IX und deren Unterformeln, 
die in den erfindungsgemaUen Medien verwendet werden konnen, sind 
entweder bekannt, oder sie k5nnen analog zu den bekannten Verbindun- 
gen hergestellt werden. 

Bevorzugte AusfQhrungsformen sind im folgenden angegeben: 

Das Medium enthalt vorzugsweise ein, zwei oder drei homologe Ver- 
bindungen der Formel I, wobei jedes Homologe zu maximal 10 % in 
der Mischung enthalten ist. 

Medium enthalt zusatzlicb eine oder mehrere Verbindungen ausge- 
w^hlt aus der Gruppe bestehend aus den allgemeinen Formeln II bis 



Formel 




Oder Ester der Formel 




30 




V 



II 



35 
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IX 



worin die einzelnen Reste die folgenden Bedeutungen haben: 



10 



15 



Ro 



Xo 



n-Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl, Alkenyloxy oder Alkenyl mit 
jeweils bis zu 9 C-Atomen 

F, CI, halogeniertes Alkyl, halogenlertes Alkenyl, 
halogeniertes Alkenyloxy oder halogeniertes Alkoxy mit bis zu 
7 C-Atomen, 

-CH=CH-, -C2H4-, -(CH 2 ) 4 -, -C 2 F 4 -, -CH 2 0-, -OCH2-, -CF=CF-, 
-CF2O-, -OCF2- oder -COO-, 



Y1.Y2, 



20 Y 3 und Y 4 jeweils unabhangig voneinander H oder F, und 



0 oder 1 . 



25 



30 



Die Verbindung der Formel IV ist vorzugsweise 




35 
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worin R° und Y 2 die oben angegebene Bedeutung haben. 

Das Medium enthalt vorzugsweise ein, zwei Oder drei, ferner vier, 
Homologe der Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe H1 bis H19 
(n = 1-7): 



F 




H1 



WO 2004/048501 



PCT/EP2003/012813 



26- 



C„H 2n+1 -\ H 




,(F) 



H VcF 2 (>yVV-F 



F 



H17 



10 



15 



c„H 2n+r < o 




H18 



H19 



20 



25 



Das Medium enthalt zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den allgemeinen Formeln 
X bis XV: 




30 



R u — < H 




35 




O V-X° 



XII 
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H 



Y 3 Y 1 

h >-c 2 h 4 — \o\—C° r~x° XIII 



Y 4 Y 2 



10 



15 



20 



25 



30 



O W 




XIV 



XV 



worin R°, X°, Y 1 ,Y 2 , Y 3 und Y 4 jeweils unabhangig voneinander eine der in 
Anspruch 8 angegebene Bedeutung haben. Vorzugsweise bedeutet X° F, 
CI, CF 3 , OCF 3 , OCHF 2 . R° bedeutet vorzugsweise Alkyl, Oxaalkyl, 
Fluoralkyl, Alkenyl oder Alkenyloxy. 

Der Anteil an Verbindungen der Formeln I bis IX zusammen betragt 
im Gesamtgemisch mindestens 50 Gew.-%. 

Der Anteil an Verbindungen der Formel I betragt im Gesamtgemisch 
5 bis 50 Gew.-%. 

Der Anteil an Verbindungen der Formel II betragt im Gesamtgemisch 
3-40Gew.-%. 

Der Anteil an Verbindungen der Formeln II bis IX im Gesamtgemisch 
betragt 30 bis 70 Gew.-%. 

F F 



35 



-/oVx 0 ist vorzugsweise — (o)-F, -~(o)~*> ~(^" F « 

T F 
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~<o)-OCF3, ~<o)-OCF3, -(O^OCF^ -h(o>-CF 3 , 

~" p 

F F F 

-^hCF 3 , -<0^-CF3, — £o)-oCHF 2 , ~{o^-OCHF 2 , 



F F F 

-<5)-OCHF 2 , -<o)-CN, -{o^-CN, -0-CN. 



F 

10 F F 

— (o)-ci. — (c/-Cl oder — (o^-Cl 

F 



Das Medium enthalt Verbindungen der Formeln II, III, IV, V, VI, VII. 
15 VIII und/oder IX. 

Ro ist geradkettiges Alkyl 'oder Alkenyl mit 2 bis 7 C-Atomen. 

Das Medium besteht im wesentlichen aus Verbindungen der 
20 Formeln I bis XV. 

Das Medium enthalt 5-40 Gew.-% an Verbindungen der Formeln H17 
und/oder H1 8. 

25 - Das Medium enthalt weitere Verbindungen, vorzugsweise ausgewahlt 
aus derfolgenden Gruppe bestehend aus den allgemeinen Formeln 
XVI bis XX: 



30 




R°-< oH oH O Vx° XVI 

Y 1 





R°— ( O >— ( O >-ch 2 ch 2 — ( O >-X° XVII 
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R°— (o)-CH 2 CH 2 — ^o)— (o^X 0 XVIII 




F 



worin Ro und X° die oben angegebene Bedeutung haben und die 1,4-Phe- 
nylenringe durch CN, Chlor oder Fluor substituiert sein konnen. Vorzugs- 
weise sind die 1 ,4-Phenylenringe ein- Oder mehrfach durch Fluoratome 
substituiert. 

Das Medium enthalt weitere Verbindungen, vorzugsweise ausgewahlt 
aus der folgenden Gruppe bestehend aus den Formeln Rl bis RIX, 
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Alkenyl— < H 




H 



O . ) — F 



RVI 




AlkyK H W H >-CH 2 0-< H V-Alkyl* RVII 




10 




Alkyi-\ H 



H 



O V- Alkyl* 



RVIII 




R°— < H 



O ) — (0)Alkyl 



RIX 



15 



worm 



20 



d 
Y 1 



n-Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl, Alkenyloxy oder Alkenyl mit 
jeweils bis zu 9 C-Atomen, 

0, 1 oder 2, 
H oder F, 



25 



Alkyl oder 

Alkyl* jeweils unabhangig voneinander ein geradkettiger oder 
verzweigter Alkylrest mit 1-9 C-Atomeh, 



30 



Alkenyl oder 

Alkenyl* jeweils unabhangig voneinander einen geradkettigen oder 
verzweigten Alkenylrest mit bis zu 9 C-Atomen 



bedeuten. 
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Das Medium enthalt vorzugsweise eine Oder mehrere Verbindungen 
der Formeln 

Rla 

Rib 
Rlla 
Rllb 
Rllla 
Rlllb 
Rlllc 
RIVa 

worin n und m jeweils eine ganze Zahl von 1-9 bedeuten. 

Das Gewichtsverhaltnis I: (if + II! + IV + V + VI + VII + VIII + IX) ist 
30 vorzugsweise 1 : 10 bis 10 : 1. 

Das Medium besteht im wesentlichen aus Verbindungen ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus den allgemeinen Formeln I bis XV. 

35 
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Es wurde gefunden, dass bereits ein relativ geringer Anted an Verbin- 
dungen der Formel I im Gemisch mit Qblichen FIQssigkristallmaterialien, 
insbesondere jedoch mit einer oder mehreren Verbindungen der Formel II, 
III, IV, V, VI. VII, VIII oder IX zu einer betrachtlichen Erniedrigung der 

5 Schwellenspannung und zu niedrigen Werten fur die Doppelbrechung 

fuhrt, wobei gieichzeitig breite nematische Phasen mit tiefen Obergangs- 
temperaturen smektisch-nematisch beobachtet werden, wodurch die 
Lagerstabilitat verbessert wird. Die Verbindungen der Formeln I bis IX sind 
farblos, stabil und untereinander und mit anderen FIQssigkristallmaterialien 

10 gut mischbar. 

Der Ausdruck "Alky!" oder "Alky!*" umfasst geradkettige und verzweigte 
Alkylgruppen mit 1-9 Kohlenstoffatomen, insbesondere die geradkettigen 
Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl und Heptyl. Gruppen 
15 mit 2-5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt. 

Der Ausdruck "Alkenyl" oder "Alkenyl*" umfasst geradkettige und 
verzweigte Alkenylgruppen mit bis zu 9 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
die geradkettigen Gruppen. Besonders bevorzugte Alkenylgruppen sind 

20 C 2 .Ct-1 E-AIkenyl, C 4 -C7-3E-Alkenyl, C 5 -C7-4-Alkenyl, C 6 -C 7 -5-Alkenyl und 
C 7 -6-A!kenyl, insbesondere C2-C7-I E-AIkenyl, C 4 -C7-3E-Alkenyl und 
C 5 -C7-4-Alkenyl. Beispiele bevorzugter Alkenylgruppen sind Vinyl, 
1E-Propenyl, 1E-Butenyl, 1E-Pentenyl, 1E-Hexenyl, 1E-Heptenyl, 
3-Butenyl, 3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl, 3E-Heptenyl, 4-Pentenyl, 

25 4Z-Hexenyl, 4E-Hexenyl, 4Z-Heptenyl, 5-Hexenyl, 6-Heptenyl und 

dergleichen. Gruppen mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen 
bevorzugt. 

Der Ausdruck "Fluoralkyl" umfasst vorzugsweise geradkettige Gruppen mit 
30 endstandigen Fluor, d.h. Fluormethyl, 2-Fluorethyi, 3-Fluorpropyl, 4-Fluor- 
butyl, 5-Fluorpentyl, 6-Fluorhexyl und 7-Fluorheptyl. Andere Positionen 
des Fluors sind jedoch nicht ausgeschlossen. 
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Der Ausdruck "Oxaalkyl" umfasst vorzugsweise geradkettige Reste der 
Formel C n H2n+i-0-(CH 2 ) m , worin n und m jeweils unabhangig voneinander 
1 bis 6 bedeuten. Vorzugsweise ist n = 1 und m 1 bis 6. 

5 Durch geeignete Wahl der Bedeutungen von Ro und X° k6nnen die An- 
sprechzeiten, die Schwellenspannung, die Steilheit der Transmissions- 
kennlinien etc. in gewunschter Weise modifiziert werden. Beispielsweise 
fuhren 1E-Alkenylreste, 3E-Alkenylreste, 2E-Alkenyloxyreste und der- 
gleichen in der Regel zu kurzeren Ansprechzeiten, verbesserten nemati- 

1 0 schen Tendenzen und einem hQheren Verhaltnis der eiastischen Konstan- 
ten k33 (bend) und kn (splay) im Vergleich zu Alkyl- bzw. Alkoxyresten. 
4-Alkenylreste, 3-Alkenylreste und dergleichen ergeben im allgemeinen 
tiefere Schwellenspannungen und kleinere Werte von IWkn im Vergleich 
zu Alkyl- und Alkoxyresten. 

15 

Eine Gruppe -CH 2 CH 2 - in Z 1 und/oderZ 2 fuhrt im allgemeinen zu h6heren 
Werten von k 33 /kn im Vergleich zu einer einfachen Kovalenzbindung. 
Hohere Werte von IWkn ermoglichen z.B. flachere Transmissions- 
kennlinien in TN-Zellen mit 90° Verdrillung (zur Erzielung von Grautonen) 
20 und steilere Transmissionskennlinien in STN-, SBE- und OMI-Zellen 
(hfihere Multiplexierbarkeit) und umgekehrt. 

Das optimale Mengenverhaltnis der Verbindungen der Formeln I und II + 
III + IV + V + VI + VII + VII + VIII + IX hangt weitgehend von den 
25 gewQnschten Eigenschaften, von der Wahl der Komponenten der Formeln 
I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII und/oder IX und von der Wahl weiterer 
gegebenenfalls vorhandener Komponenten ab. Geeignete 
Mengenverhaltnisse innerhalb des oben angegebenen Bereichs k6nnen 
von Fall zu Fall leicht ermittelt werden. 

30 

Die Gesamtmenge an Verbindungen der Formeln I bis XV in den erfin- 
dungsgemaden Gemischen ist nicht kritisch. Die Gemische konnen daher 
eine oder mehrere weitere Komponenten enthalten zwecks Optimierung 
verschiedener Eigenschaften. Der beobachtete Effekt auf die Ansprech- 
35 zeiten und die Schwellenspannung ist jedoch in der Regel umso grolier je 
hdher die Gesamtkonzentration an Verbindungen der Formeln I bis XV ist, 
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ln einer besonders beyorzugten AusfQhrungsform enthalten die erfindungs- 
gemafcen Medien Verbindungen der Formel II bis IX (vorzugsweise II 
und/oder III), worin Xo OCF 3 , OCHF 2 . F, OCH=CF 2 , OCF=CF 2 , 
OCF 2 CHFCF3, Oder OCF 2 -CF 2 H bedeutet. Eine gQnstige synergistische 
5 Wirkung mit den Verbindungen der Formel I fuhrt zu besonders vorteilhaften 
Eigenschaften. 

Der Aufbau der erfindungsgema&en MFK-Anzeige aus Polarisatoren, 
Elektrodengrundplatten und Elektroden mit Oberflachenbehandlung 
1 0 entspricht der fGr derartige Anzeigen Qblichen Bauweise. Dabei ist der 
Begriff der Oblichen Bauweise hierweit gefasst und umfasst auch aile 
Abwandlungen und Modifikationen der MFK-Anzeige, insbesondere auch 
Matrix-Anzeigeelemente auf Basis poly-Si TFT oder MIM. 

1 5 Ein wesentlicher Unterschied der erfindungsgemaRen Anzeigen zu den 
bisher Qblichen auf der Basis der verdrillten nematischen Zelle besteht 
• jedoch in der Wahl der FIQssigkristallparameter der FIQssigkristallschicht. 

Die Herstellung der erfindungsgemaft verwendbaren FlOssigkristall- 
20 mischungen erfolgt in an sich ublicher Weise. In der Regel wird die ge- 
wOnschte Menge der in geringerer Menge verwendeten Komponenten in 
der den Hauptbestandteil ausmachenden Komponenten geldst, zweck- 
mafcig bei erhehter Temperatur. Es ist auch mdglich, Losungen der 
Komponenten in einem organischen Losungsmittel, z.B. in Aceton, 
25 Chloroform oder Methanol, zu mischen und das LOsungsmittel nach 

Durchmischung wteder zu entfernen, beispielsweise durch Destination. 

Die Dietektrika kdnnen auch weitere, dem Fachmann bekannte und in der 
Literatur beschriebene Zusatze, wie z. B. Stabilisatoren, Antioxidation, 
30 enthalten. Beispielsweise kOnnen 0-1 5 % pleochroitische Farbstoffe oder 
chirale Dotierstoffe zugesetzt werden. 
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C bedeutet eine kristalline, S eine smektische, S c eine smektische C, Sb 
eine smektische B, N eine nematische und I die isotrope Phase. 

V 10 bezeichnet die Spannung fur 10 % Transmission (Blickrichtung senk- 
5 recht zur Plattenoberflache). U bezeichnet die Einschaltzeit und t^ die 
Ausschaltzeit bei einer Betriebsspannung entsprechend dem 2fachen 
Wert von V 10 . An bezeichnet die optische Anisotropie und n 0 den Bre- 
chungsindex. As bezeichnet die dielektrische Anisotropie (As = s n - e x , 
wobei eg die Dielektrizitatskonstante parallel zu den Molekullangsachsen 
1 0 und e x die Dielektrizitatskonstante senkrecht dazu bedeutet). Die elektro- 
optischen Daten wurden in einer TN-Zelle im 1. Minimum (d.h. bei einem 
d • An-Wert von 0,5 y.m) bei 20 °C gemessen, sofem nicht ausdrucklich 
etwas anderes angegeben wird. Die optischen Daten wurden bei 20 °C 
gemessen, sofem nicht ausdrucklich etwas anderes angegeben wird. 

In der voriiegenden Anmeldung und in den folgenden Beispielen sind die 
Strukturen der FIQssigkristallverbindungen durch Acronyme angegeben, 
wobei die Transformation in chemische Formeln gemaft folgender 
Tabellen A und B erfolgt. Alle Reste C n H2n+i und C m H2m+i sind gerad- 

20 kettige Alkylreste mit n bzw. m C-Atomen. n und m bedeuten jeweils 

unabhangig voneinander 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14 oder 15. 
Die Codierung gemaU Tabelle B versteht sich von seibst. In Tabelle A ist 
nur das Acronym for den GrundkQrper angegeben. Im Einzelfall folgt 
getrennt vom Acronym fOr den Grundkorper mit einem Strich ein Code fQr 

25 die Substituenten Ri, R2, U und L2: 



Code for Ri. Ri R 2 L 1 L 2 
R2, Li, L2 





nm 


C n H2n+1 


C m H2m+1 


H 


H 


30 


nOm 


C n H2n+1 


OC m H2m+1 


H 


H 




nO.m 


OC n H2n+1 


C m H2m+i 


H 


H 




n 


CnH2n+1 


CN 


H 


H 




nN.F 


C n H2n+1 


CN 


H 


F 


35 


nF 


C n H2ivH 


F 


H 


H 


nOF 


OC n H2n+1 


F 


H 


H 




nCI 


C n H2n+1 


CI 


H 


H 
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5 



10 



UOQ6 TUT K 1 , 


Dl 


R2 


11 


L2 


nF.F 




r 


n 


c 
1 


»— i— 
nF.F.F 


it 

^nri2n+1 


r* 

r 


cr 
r 


r 


nCF 3 






u 
n 


n 


nOCF 3 


O l_l 

v^n"2n+1 


Apr 


u 
n 


u 

n 


nOCF 3 .F 


C n H2n+1 


OCF3 


u 
n 


c 
r 


nOCF 2 


C n H2n+1 


OCHF2 


H 


H 


nS 


C n H2n+1 


NCS 


H 


H 


rVsN 


C r H2n-i"C H =: CH-C s H2s" 


CN 


H 


H 


rEsN 


C r H2r+l"0-C2H2s~ 


CN 


H 


H 


nAm 


C n H2n+1 


COOC m H2m + 1 


H 


H 


nOCCF 2 .F.F 


C n H2n+1 


OCH 2 CF 2 H 


F 


F 



Bevorzugte Mischungskompbnenten finden sich in den Tabellen A und B. 



Tabelle A: 



20 




PYP PYRP 




CCH CCP 
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PTP 3ECH 




F 



PGU 
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CCH-nOm 




BCH-n.Fm 
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F 

Inm 

5 




CCP-nOCF 2 .F(.F) 



5 
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10 CCGU-n-F 




CC-n-V1 CC-n-V 
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>-OCF 3 


CCP-nOCF 3 




F 

f 









BCH-nF.F.F 

10 F 

^-(hVT Ho,h 




o 

F 



CDU-n-F 

15 



F 



<VWi H^^C 2 F 4 -^^CF 2 Q-(^ F 

F 

20 CWCQU-n-F 



25 



30 



35 




nr *2m+1 
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F 



CGU-1V-F CCG-V-F 



F 




F 

CUZP-n-OT 

F 



F 

CCQU-n-F 
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F 



CCQG-n-F 



C n H 2n+1 




10 



Dec-U-n-F 



Nap-U-n-F 



15 



CQGZP-n-F 



cj^h -{^HE>- cf 2 o^}-ncs 



CCQP-n-S 



20 




CPUQU-n-F 



25 



30 



CCEEU-n-F 



35 



CEECU-n-F 
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CCQU-V-F 




10 



CCQU-1V-F 



15 




PUQU-n-F 



20 




CGUQU-n-F 



25 



30 




35 
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PUQU-F-F 

H 7 C 3 \^_y vf!y F 
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Tabelle C: 
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In der Tabelle C werden magliche Dotierstoffe angegeben, die in der 
Regel den erfindungsgemaBen Mischungen in Mengen von 0,1 bis 
10 Gew.% zugesetzt werden. 
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15 Tabelle D 

Stabilisatoren, die beispielsweise den erfindungsgemafien Mischungen 
zugesetzt werden kOnnen, werden nachfolgend genannt. 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung eriautern, ohne sie zu 
begrenzen. Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichts- 
prozent. Alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. Fp. bedeutet 
Schmelzpunkt, Kp. Klarpunkt. Femer bedeuten K = kristalliner Zustand, 
N = nematische Phase, S = smektische Phase und I = isotrope Phase. Die 
Angaben zwischen diesen Symbolen stellen die Obergangstemperaturen 
dar. An bedeutet optische Anisotropic (589 nm, 20 °C), As die dielektrische 
Anisotropie 1kHz, 20 °C), die Flieliviskositat v 20 (mmz/sec) wurde bei 20 °C 
bestimmt. Die Rotationsviskositat n (mPa-s) wurde ebenfalls bei 20 °C 
bestimmt. 
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"Obliche Aufarbeitung" bedeutet: man gibt gegebenenfalls Wasser hinzu, 
extrahiert mit Dichlormethan, Diethylether, Methyl-tert.Butylether oder 
Toluol, trennt ab, trocknet die organische Phase, dampft ein und reinigt 
das Produkt durch Destination unter reduziertem Druck oder Kristallisation 
5 und/oder Chromatographie. Folgende AbkQrzungen werden verwendet: 



n-BuLi 1 ,6 molare L6sung von n-Butyllithium in n-Hexan 

DMAP 4-(Dimethylamino)-pyridin 

THF Tetrahydrofuran 

10 DCC N.N'-Dicyclohexylcarbodiimid 

LDA Lithiumdimethylamid 

RT Raumtemperatur 



Beispiel 1 

15 




F 

20 

Schritt1.1 




25 

A B 

Die Herstellung von B erfolgt analog zu Lit. a) R. Baker, A. L. Boyes, 
C. J. Swain, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 , 1 990, 1 41 5-1 421 ; b) H. 
30 Hagiwara, T. Okabe, H. Ono, V. P. Kamat. T. Hoshi, T. Suzuku, M. Ando, 
j Chem. Soc. Perkin Trans. 1 , 2002, 895-900. 
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Schritt 1.2 




Br 



C 



Eine Losung von 207 mmol 1 ,4-Dibrombenzol in 250 ml Diethylether wird 
bei -50 °C tropfenweise mit 207 mmol BuLi (15 % in Hexan) versetzt. Dann 
tropft man eine Losung von 170 mmol B in 50 ml Diethylether bei 
derselben Temperatur zu, rOhrt 30 min nach, lasst auf 0 °C kommen und 
arbeitet wie Oblich wassrig auf. Das Rohprodukt (51 g) wird in 400 m I 
CH 2 CI 2 gelSst und bei -75 °C mit 400 mmol Triethyisilan versetzt. Man 
tropft 400 mmol Bortrifluorid-Etherat zu, wobei die Temperatur nicht uber 
-70 °C steigen darf. Danach ISsst man auf -10 °C kommen, hydrolysiert mit 
ges. NaHC0 3 -L6sung und arbeitet wie Qblich wassrig auf. Das Rohprodukt 
enthalt die trans/cis-lsomere in einem Verhaltnis 9:1 . Man kristallisiert aus 
Pentan bei -20 °C urn. 

Schritt1.3 



73 mmol C werden in 200 ml THF gelOst und auf -70 °C gekuhlt. Man 
tropft zuerst 73 mmol BuLi (15 % in Hexan) zu, gefolgt von 73 mmol 
Trimethylborat in 50 ml THF. Man lasst auf -20 °C kommen, stellt durch 
Zugabe von 2N HCI auf pH » 2 ein und arbeitet wassrig auf. Das 
Rohprodukt wird mit hei&em Heptan digeriert und bei 0 °C kristallisiert. 
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Eine Mischung von 60 mmol D, 300 ml Toluol, 120 mmol NaOH, 50 ml 
Wasser und 30 ml 30 % H 2 0 2 wind 2 h bei 45 °C geriihrt. Die Mischung 
wird mit 10 % HCI auf pH = 2 eingestellt und wassrig aufgearbeitet. Das 
Rohprodukt wird aus Heptan umkristallisiert. 



Schritt1.5 




F 



22 mmol E werden in 100 ml Xylol in Gegenwart von 1 ,5 g Wasser 
feuchtem 5 % Pd-C-Katalysator bei 5 bar und 130 °C fur 27,5 h hydriert. 
Die Aufarbeitung erfolgt wie Qblich. Man erhalt ein farbloses Ol. 



Schritt1.6 




G 



Eine Ldsung von 17 mmol 2-Trimethylsilyl-1 ,3-dithian in 75 ml THF wird 
bei -70 °C mit 17 mmol BuLi (15 % in Hexan) versetzt. Man lasst innerhalb 
von 4 h auf 0 °C kommen, kuhlt dann wieder auf -70 °C und tropft 17 mmol 
F in 25 ml THF zu, man lasst auf Raumtemperatur kommen, rOhrt 18 h 
nach und arbertet wie Qblich wassrig auf. Das Rohprodukt wird aus Heptan 
kristallisiert Man erhalt farblose Kristalle. 
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Schritt 1.7 
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H 



Eine Losung von 6,12 mmol G in 50 ml CH 2 CI 2 wird bei -20 °C 
tropfenweise mit 6,27 mmol Trifluormethansulfonsaure versetzt. Man lasst 
fQr 30 min auf Raumtemperatur kommen und kOhlt dann auf -70 °C. Nun 
werden zuerst eine Losung von 9,1 mmol 3,4,5-Trifluorphenol und 
10,1 mmol Triethylamin in 20! CH 2 CI 2 , 5 min spater 31 mmol Triethylamin- 
Tris(hydrofluorid) zugegeben. Nach weiteren 5 min gibt man in kleinen 
Portionen eine Suspension von 31,5 mmol DBH (1 .S-Dibrom-S.S-dimethyl- 
hydanthoin) zu und ruhrt 1 h bei -70 °C nach. Man lasst auf -10 °C 
kommen und gieRt die Reaktionsmischung in 400 mi eiskalte NaOH. Man 
arbeitet wie Oblich wassrig auf und reinigt das Rohprodukt durch 
Chromatographie an Kieselgel (Heptan/Toluol 3:2) und Kristallisation aus 
Pentan bei -70 °C. Man erhalt farblose Kristalle: K 35 N 66,3 I; 
An = 0,0570; As = 13,4 

Analog werden die folgenden Verbindungen der Formel 
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hergestellt: 
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K41 S B 51 N95.9 I; 
As = 9,7; An = 0,0688 
K 31 S B 64 N 97,1 I; 
As = 9,3; An = 0,0621 



K54I, 

As = 14,8; An = 0,0490 

K 48 N (34,7) I; 

As = 14,1; An = 0,0540 

K 43 N 66,1 I, 

As = 13,3; An = 0,0590 

K 39 N 75,3 I; 

As = 11,8; An = 0,0568 
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K-41 S B 123 N 129,3 I; 
As = 9,1; An = 0,0780 
K? -54 S B 129 I; 
As = 9,1 ; An = 0,0689 



S B 74 N 105,8 I; 

As = 11,7; An = 0,0701 

S B 81 N 105,8 I; 

Ae = 11,5; An = 0,0623 
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Eine Mischung aus 50 mmol I, 50 mmol J, 2,5 mmol Pd(PPh 3 )4, 300 ml 
Toluol und 300 ml Na-Boratpuffer (pH=9) wird 18 h bei 80 °C geruhrt. Man 
gie&t die Mischung in 500 ml 0,1 N HCI, extrahiert das Produkt mit CH 2 CI 2 , 
trocknet uber Na 2 S0 4 und rotiert zur Trockene ein. Das Rohprodukt wird in 
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n-Heptan Qber Kiegelgel chromatographiert und anschliefcend zweimal bei 
-20 °C aus n-Heptan umkristallisiert. K 78 N 93,1 I; An = 0,1493; As = 27,3 
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As = 23,2; An = 0,1450 
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Eine LQsung von 61,2 mmol L in 500 ml CH 2 Cl 2 wird bei -20 °C tropfen- 
weise mit 62,7 mmol Trifluormethansuifonsaure versetzt. Man lasst fur 
30 min auf Raumtemperatur kommen und kGhlt dann auf -70 °C. Nun 
werden zuerst eine LSsung von 91 mmol 4-Brom-3-fluorphenol und 
101 mmol Triethylamin In 200 ml CH 2 CI 2 , 5 min spacer 310 mmol 
Triethylamin-Tris(hydrofluorid) zugegeben. Nach weiteren 5 min gibt man 
in kleinen Portionen eine Suspension von 315 mmol 1 ,3-Dibrom-5,5- 
dimethylhydanthoin zu und rOhrt 1 h bei -70 °C nach. Man lasst auf -10 °C 
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kommen und gielit die Reaktionsmischung in eiskalte NaOH. Man arbeitet 
wie Qblich wassrig auf und reinigt das Rohprodukt durch Chromatographie 
an Kieselgel (Heptan/MTB-Ether 4:1) und Kristallisation aus Ethanol bei 
-20 °C. 

Schritt 3.2 



C 3 Hf 




Eine Mischung aus 50 mmol M, 50 mmol 3,4,5-Trifluorbenzolboronsaure, 
2,5 mmol Pd(PPh 3 )4. 300 ml Toluol und 300 ml Na-Boratpuffer (pH=9) wird 
15 18 h bei 80 °C geruhrt. Man gieCt die Mischung in 500 ml 0,1 N HCI, 

extrahiert das Produkt mit CH 2 CI 2 , trocknet uber Na 2 S0 4 und rotiert zur 
Trockene ein. Das Rohprodukt wird in n-Heptan tiber Kieselgel 
chromatographiert und anschlieftend bei -20 °C aus n-Heptan 
umkristallisiert. K 61 N 191 ,8 I; An = 0,1220; As = 19,1 



Analog werden die folgenden Verbindungen der Formel 



F L 1 




25 R 1 -< V-( H V-CFpH^oJ) \_^~" X 



hergestellt: 
R 1 X L 1 L 2 



H F H H 

CH 3 F H H 

CzHg F H H 

35 n-C 3 H 7 F H H K 84 N 232,4 1; 

Ae = 9,4; An =0,1390 
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Eine L6sung von 61 ,2 mmol N in 500 ml CH 2 CI 2 wird bei -20 °C tropfen- 
weise mit 62,7 mmol TrifluormethansulfonsSure versetzt Man lasst fOr 
30 min auf Raumtemperatur kommen und kuhlt dann auf -70 °C. Nun 
werden zuerst eine Losung von 91 mmol 4-Brom-phenol und 101 mmol 
Triethylamin in 200 ml CH2CI2, 5 min spater 310 mmol Triethylamin- 
Tris(hydrofluorid) zugegeben. Nach wetteren 5 min gibt man in kleinen 
Portionen eine Suspension von 315 mmol 1 ,3-Dibrom-5,5- 
dimethylhydanthoin zu und rQhrt 1 h bei -70 °C nach. Man lasst auf -10 °C 
kommen und giefct die Reaktionsmischung in eiskalte NaOH. Man arbeitet 
wie Qblich wdssrig auf und reinigt das Rohprodukt durch Chromatographie 
an Kieselgel (Heptan/MTB-Ether4:1) und Kristallisation aus Ethanol bei 
-20 °C. 



35 



5 




PCT/EP2003/012813 



F 



Eine Mischung aus 50 mmol O, 50 mmol 3,4,5-Trifluorbenzolboronsaure, 
2,5 mmol Pd(PPh 3 )4, 300 ml Toluol und 300 ml Na-Boratpuffer (pH=9) wird 
10 18 h bei 80 °C gertlhrt Man gieftt die Mischung in 500 ml 0,1 N HCI, 

extrahiert das Produkt mK CH2CI2, trocknet Ober Na2S04 und rotiert zur 
Trockene ein. Das Rohprodukt wird in n-Heptan Ober Kieselgel 
chromatographiert und anschlieliend bei -20 °C aus n-Heptan 
umkristallisiert. K 60 S B 81 N 206,6 I; An = 0,1291; As = 15,7 
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Analog werden die folgenden Verblndungen der Formel 
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Beispiel 5 




Zu einer auf -70 °C abgekOhlten Losung von 65 mmol P in 100 ml 
25 Dichlormethan wird ein Gemisch aus 98 mmol Q und 16,3 ml Triethylamin 
(117 mmol) in 80 ml Dichlormethan unter ROhren zugetropft. Nach 
beendeter Zugabe wird noch 1 h bei -70 °C gerOhrt Anschliellend wird mlt 
325 mmol Triethylamintrishydrofluorid bei derselben Temperatur 
tropfenweise versetzt. Anschlieftend werden 325 mmol Brom bei -70 °C 
3 q tropfenweise zugegeben. Nach 1 h ROhren bei -70 °C lasst man auf -10 °C 
erwarmen und gielit das Reaktionsgemisch in eine Mischung aus 500 ml 
Eiswasser und 95 ml 32%ige Natronlauge. Die Phasen werden getrennt 
und die wassrige Phase wird mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden wie Oblich aufgearbeitet. 
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Schritt 5.2 
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F F F 



Eine Mischung aus 10 mmol S und 10 mmol 2,6-Difluor-4-(trans-5'- 
prbpyttetrahydropyranyl-(2))-phenylboronsaure in 60 ml Toluol und 60 ml 
Natriumborat-Pufferiosung (pH = 9) wird mit 0,5 mmol Pd(PPh 3 )4 unter 
ROhren 16 h bei 80 °C erwarmt Nach dem Erkalten wird das zweiphasige 
Reaktionsgemisch unter RUhren auf 100 ml 0,1 N HCI gegossen, die 
organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase mit Toluol 2weimal 
extrahiert. Die vereinigten Toluolphasen werden nach dem Trocknen 
eingedampft, und der RQckstand wird Qber Kieselgel (Heptan/Methyl-tert- 
butylether) filtriert. Zuletzt wird erst aus Ethanol und dann aus n-Heptan 
umkristallisiert. 

K 115 N 197,7 I; Ae - 35,4; An = 0,1706 



Analog werden die folgenden Verbindungen der Formel 
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5 

Beisoiel 6 



Enantiomerentrennung von 
10 F F 



20 



25 




15 

8,7 g T werden zur Enantiomerentrennung Qber eine preparative Enantio- 
HPLC-Saule gegeben. Nach Erhalt der beiden Fraktionen wird jeweils aus 
Ethanol umkristallisiert und der Drehwert bestimmt. 

3,18 g Enantio-HPLC: 99,68 %- Drehwert: +29,0° 
3,74 g Enantio-HPLC: 98,25 % - Drehwert: -28,0 ° 

Analog werden die folgenden Racemate in die Enantiomere getrennt: 

C3 H 7 ^yy^^ CFp y^ F Enantio-HPLC: 99.97 % - Drehwert: + 32,0» 

v - y N - y x — ( v — ( Enantio-HPLC: 99,40 %- Drehwert: -32,1° 
F F 

. C5Hir ^^V cf 2 0<oVf Enantio-HPLC: 100.0 % - Drehwert: +4,5° 

30 v — ' v - / Enantio-HPLC: 99,9 % - Drehwert -4,9 ° 



h r t- 



Enantio-HPLC: 99,98 % - Drehwert: +28.5° 
Enantio-HPLC: 100,00 % - Drehwert -31,4° 
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Mischunqsbeispiele 



Beispiel M1 



5 


CCH-5CF 3 


3,00 % 


Kiarpunkt [°C]: 


+80,0 




CCP-1 F.F.F 


3,00 % 


An [589 nm, 20 °C]: 


+0,0660 




CCP-2F.F.F 


8,00 % 


Ae [kHz, 20 °C]: 


+10,4 




CCP-3F.F.F 


8,00 % 


d • An [20 °C, pm]: 


0.50 




CCP-5F.F.F 


5,00 % 


Verclrillung [°]: 


90 


10 


CCP-2OCF3.F 


8,00 % 


V10M: 


1,31 




CCP-50CF3.F 


8,00 % 
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2,00 % 
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2,00 % 
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10,00% 
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8,00 % 
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CCP-2F.F.F 


4,00 % 


Ae [kHz, 20 °C]: 
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30 


CCOC-3-3 


3,00 % 








CCOC-3-5 


2,00 % 








CCOC-4-3 


4,00 % 








CCQU-2-F 


10,00% 








CCQU-3-F 


12.00% 
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CCP-1 F.F.F 
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CCP-3F.F.F 

25 CCP-5F.F.F 
CCP-3OCF3.F 
CCP-50CF3.F 
PUQU-2-F 
PUQU-3-F 
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CCQU-3-F 
CCQU-5-F 
CCGU-3-F 
ACQU-3-F 
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6,00 % 


S -» N [°C]: 


-40,0 
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CCP-3OCF3 


8,00 % 
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8,00 % 
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7,00 % 
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8,00 % 
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PUQU-3-F 


6,00 % 








ACQU-3-F 


8,00% 







35 



WO 2004/048501 




PCT/EP2003/012813 



-138- 



Beispiel M9 





CC-3-V1 


5,00 % 


S -> N [°C]: 


-30,0 




CCP-1 F.F.F 


5,00 % 


Kl§rpunkt [°C]: 


+85,5 
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CCP-2F.F.F . 


8,00 % 


An [589 nm, 20 °C]: 


+0,0931 




CCP-2OCF3.F 


8,00 % 


Ae [kHz, 20 °C]: 


12,1 




CCP-2OCF3 


5,00 % 


yi [20 °C, mPa-s]: 
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Verdrillung [°]: 


90 


10 
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CCP-V-1 


10,00 % 






15 


ACQU-3-F 


12,00 % 
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8,00 % 
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20 


CC-3-V1 


6,00 % 


S N [°C]: 


-40,0 




CCP-1 F.F.F 


6,00 % 


. Klarpunkt [°C]: 


+83,5 




CCP-2F.F.F 


7,00 % 


An [589 nm, 20 °C]: 


+0,0917 




CCP-2OCF3.F 


10,00 % 


As [kHz, 20 °C]: 


11,7 




CCP-2OCF3 


8,00 % 


Yi [20 °C, mPa-s]: 


125 
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CC-5-V 
CCPC-33 
CCPC-34 

35 CCPC-35 



6,00 % 
6,00 % 
6,00 % 
5,00 % 
5,00 % 
5,00 % 
5,50 % 
10,50 % 
5,50 % 
10,00 % 
10,00 % 
10,00% 
9,50 % 
2,00 % 
2,00 % 
2,00 % 



KISrpunkt [°C]: 98,0 
An [589 nm, 20 °C]: 0,0927 
As [kHz, 20 °C]: 18,9 
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Beispiel M37 





CCQU-2-F 


7,00 % 


Kiarpunkt [°C]: 


85,5 




CCQU-3-F 


8,00 % 


An [589 nm, 20 °C]: 


0.0783 


5 


CCQU-5-F 


8,00 % 


As [kHz, 20 °C]: 


11,66 




CCQG-3-F 


6,00 % 


Y1 [20 °C, mPa-s]: 


213 




APOl I-2-F 


1 7 nn % 

1 1 ,\J\J /o 


V10 I.VJ. 


n on 




ACQU-5-F 


16,00 % 








PUQU-2-F 

1 V«* N*t \mJ Mm I 


5 00 % 






10 


PUQU-3-F 


5,00 % 








CCGU-3-F 


5,00 % 








CCOC-4-3 


3,00 % 








CCZU-2-F 


3.00 % 








CCZU-3-F 


14,00 % 






15 


CCZU-5-F 


3,00 % 








BeiSDiel M38 










BCH-3F.F 


10,80% 


Klarpunkt [°C]: 


56,9 


20 


BCH-5F.F 


9,00 % 


An [589 nm, 20 °C]: 


0,0834 




ECCP-30CF 3 


4,50 % 


Ac [kHz, 20 °C]: 


4,1 




ECCP-5OCF3 


4,50 % 


yi [20 °C, mPa-s]: 


65 




CBC-33F 


1,80% 








CBC-53F 


1,80% 






25 


CBC-55F 


1,80% 








PCH-6F 


7,20 % 








PCH-7F 


5,40 % 








CCP-2OCF3 


7,20 % 








CCP-3OCF3 


10,80 % 






30 


CCP-4OCF3 


6,30 % 








CCP-5OCF3 


9,90 % 








PCH-5F 


9,00% 








AUUQPU-3-F 


10,00 % 







35 
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Beisoiel M39 





CCP-1 F.F.F 


3,00 % 


Klarpunkt [°C]: 


79,5 




CCP-2F.F.F 


6,00 % 


An [589 nm, 20 °C]: 


0,0796 


5 


CCP-3F.F.F 


7,00 % 


As [kHz, 20 °C]: 


10,12 




CCP-5F.F.F 


5,00 % 


yi [20 °C, mPa-s]: 


202 






1 1 00 or 


V10 iv J. 


n qi 




CCQU-3-F 


12,00% 










o,uu /o 






10 


CGU-2-F 


4,00 % 








CGU-3-F 


7,00 % 








CCGU-3-F 


9,00 % 








ACQU-2-F 


8,00 % 








ACQU-3-F 


10,00% 






15 


ACQU-4-F 


10,00% 








BeisDiel M40 










CCH-5CF 3 


2,00 % 


Klarpunkt [°C]: 


79,5 


20 


CCP-2F.F.F 


9,00 % 


An [589 nm, 20 °C]: 


0,0659 




CCP-3F.F.F 


7,00 % 


As [kHz, 20 °C]: 


8,22 




CCP-5F.F.F 


4,00 % 


Yi [20 °C, mPa-s]: 


169 




CCP-2OCF3.F 


7,00 % 


Vi 0 [V]: 


1,14 




CCP-5OCF3.F 


6,00 % 






25 


CCOC-3-3 


2,00 % 








CCOC-4-3 


2,00 % 








CCQU-2-F 


10,00 % 








CCQU-3-F 


12,00 % 








CCQU-5-F 


8,00 % 






30 


ACQU-2-F 


8,00 % 








ACQU-3-F 


10,00 % 








ACQU-4-F 


8,00 % 








CCH-501 


5,00 % 







35 
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Beispiel M41 





CCP-1F.F.F 


6,00 % 


Klarpunkt [°C]: 


80,0 




CCP-2F F F 


9 00 % 


An f589 nm 20 °CV 


0,0694 


5 


CCP-3F.F.F 


10,00 % 


As [kHz, 20 °C]: 


8,96 




CCP-5F.F.F 


6,00 % 


Yi [20 °C, mPa-s]: 


175 




CCP-20CF 3 .F 


4,00 % 


V10M: 


1,11 




CCP-50CF 3 .F 


8,00 % 








CCQU-2-F 


11,00% 






10 


CCQU-3-F 


12,00 % 








CCQU-5-F 


8,00 % 








ACQU-3-F 


26,00 % 








Beisotel M42 








15 












CCP-1F.F.F 


8,00% 


Klarpunkt [°C]: 


88,0 




CCP-2F.F.F 


7,00 % 


An [589 nm, 20 °C]: 


0,0788 




CCP-3F.F.F 


9,00 % 


Ae [kHz, 20 °C]: 


8,51 




CCP-5F.F.F 


6,00 % 


Yi [20 °C, mPa s]: 


192 


20 


CCP-3OCF3.F 


9,00 % 


V10M: 


1,13 




CCP-5OCF3.F 


9,00 % 








CGU-2-F 


5,00 % 








CCGU-3-F 


5,00 % 








CCQU-2-F 


11,00% 






25 


CCQU-3-F 


12,00 % 








CCQU-5-F 


8,00 % 








ACQU-3-F 


6,00 % 








ACQU-4-F 


5,00 % 







30 



35 
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Beispiel M43 





CCP-1F.F.F 


2,00 % 


KlSrpunkt [°C]: 


81,0 




CCP-2OCF3 


8,00 % 


An [589 nm, 20 °C]: 


0,0785 


5 


CCP-3OCF3 


8,00 % 


As [kHz, 20 °C]: 


7,27 




CCP-40CF3 


6,00 % 


yi [20 °C, mPa-s]: 


108 




CCP-5OCF3 


8,00 % 


V10M: 


1,34 




CCP-2OCF3.F 


12,00 % 








ACQU-2-F 


8,00 % 






10 


ACQU-3-F 


8,00 % 








ACQU-4-F 


8,00 % 








PUQU-2-F 


5,00 % 








PUQU-3-F 


7,00 % 








CC-3-V1 


8,00 % 




• 


15 


CC-4-V 


9,00 % 








CCOC-4-3 


3,00 % 








Beisoiel M44 








20 


CC-3-V1 


5,00 % 


S -» N [°C]: 


<20,0 




CCP-1 F.F.F 


8,00 % 


Kiarpunkt [°C]: 


82,5 




CCP-2F.F.F 


10,00 % 


An [589 nm, 20 °C]: 


0,0939 




CCQU-2-F 


10,00% 


Ae [kHz, 20 °C]: 


10,6 




CCQU-3-F 


5,00 % 


yi [20 °C, mPa s]: 


128 


25 


CCP-20CF 3 


8,00 % 


Vi 0 [V]: 


1,19 




CCP-3OCF3 


8,00 % 








CGU-2-F 


9,00 % 








PGU-3-F 


5,00 % 








CCP-V-1 


6,00 % 






30 


CCG-V-F 


18,00% 








APUQU-3-F 


8,00 % 
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Beispiel M45 



CCP-2F.F.F 


7,00 % 


Klarpunkt [ CJ. 


oo,u 


CCP-3F.F.F 


6,00 % 


An [589 nm, zu oj. 




CCP-5F.F.F 


6,00 % 


As [kHz, 20 CJ. 


ID, 1 


ACQU-2-F 


10,00% 


[20 °C, mPa-s]: 


210 


ACQU-3-F 


10,00% 


V 10 [V]: 


0,97 


ACQU-5-F 


11,00% 






CCQU-2-F 


10,00 % 






CCQU-3-F 


12,00 % 






CCQU-5-F 


10,00% 






CCGU-3-F 


5,00 % 






CCZU-2-F 


4,00 % 






CCZU-3-F 


9,00% 







5 
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Patentanspriiche 

1 . FIQssigkristalline Verbindungen der Formal I, 

R 1 -(A^Z 1 ) a -^^^ -(A 3 -Z 3 ) r A 4 -R 2 I 



10 



wonn 

R 1 und R 2 jeweils unabhSngig voneinander H, Halogen, elnen 
halogenierten Oder unsubstituierten Alkyl- oder 
Alkoxyrest mit 1 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen 
Resten auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen jeweils 
1 5 unabhangig voneinander durch -CsC-, -CH=CH-, -O-, 

-CO-O- oder -O-CO- so ersetzt sein konnen, dass O- 
Atome nicht direkt miteinander verknOpft sind, wobei 
einer der Reste R 1 und R 2 auch CN, OCN, SCN, 
NCS oder SF 5 bedeuten kann, 



20 



25 



30 



A 1 , A 2 , A 3 



und A 4 jeweils unabhangig voneinander 

-<S>-.-<3>-.-<3^.^. 

F 

F 

-©-•■ r <3"--<3---0~- 

<5-. -^---O-.-Q- 

F 

oder — , 



35 
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- 158- 



10 



Z 1 , Z 2 und Z 3 jeweils unabhangig voneinander -CO-O-, -O-CO-, 

-CF 2 0-, -OCF2-, -CH 2 0-, -OCH2-, -CH2CH2-, -(CH 2 ) 4 -, 
-C2F4-, -CH 2 CF2-, -CF 2 CH2-. -CF-CF-, -CH=CH-, 
-OC- oder eine Einfachbindung, und 

a, b und c jeweils unabhangig voneinander 0, 1 , 2 oder 3, wobei 
a + b + c ^ 3 ist. 

bedeuten. 

2. FIQssigkristalline Verbindungen der Formel IA 



15 





cf,o— < o >-R 



IA 



wonn 



20 



R 1 , R 2 , a, b, c und die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben, wobei a + b = 1 oder 2 ist, 



L und L 



jeweils unabhangig voneinander H oder F, und 



25 



bedeuten. 



3. Flussigkristalline Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass a = 1 und b = 0 oder a = 0 und b = 1 ist. 



30 



4. FIQssigkristalline Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass L 1 Fluor und L 2 Fluor oder Wasserstoff 
bedeuten. 



35 



5. 



FIQssigkristalline Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass L 1 und L 2 Fluor bedeuten. 




worin R 1 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat und X die 
Bedeutung von R 2 hat. 

20 

7. FIQssigkristallines Medium enthaltend mindestens zwei mesogene 
Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens eine 
Verbindung der Formel I nach Anspruch 1 enthait. 

25 8. Flussigkristaliines Medium nach Anspaich 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus den allgemeinen Formeln II bis IX, 



Y 1 



30 




35 
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wonn 

Ro n-A)kyl f Oxaalkyl, Fluoralkyl, Alkenyloxy Oder Alkenyl mit 

jeweils bis zu 9 C-Atomen 

Xo F, CI, halogeniertes Alkyl, halogeniertes Alkenyl, 

halogeniertes Alkenyloxy oder halogeniertes Alkoxy mit bis zu 
7 C-Atomen, 

1 0 Z°. -CH=CH-, -C2H4-. -(CH 2 ) 4 -, -C2F4-, -CH2O-, -OCHa-, -CF=CF-, 

-CF2O-, -OCF2- oder -COO-, 

Y1.Y2, 

Y 3 und Y 4 jeweils unabhangig voneinander H oder F, und 
15 r Ooderl 

bedeuten, 

enthalt. 

20 

9. Verwendung des flOssigkristallinen Mediums nach Anspruch 7 oder 8 
fur elektrooptische Zwecke. 

1 0. Elektrooptische Flussigkristallanzeige enthaltend ein flOssigkristal- 
25 lines Medium nach Anspruch 7 oder 8. 



30 



35 
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